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Abstract:  A new isolated-pentagon-rule (IPR) C100(417)Cl28 has been captured, but its formation mechanism is still 
unclear. Herein we have used density functional theory (DFT) to study the possible reaction pathways, including 
Stone-Wales (SW) transformation, direct chlorination, and skeletal transformation for C100(417). The calculated results 
show that the major source of C100(417) is the skeletal transformation of C102(603), including chloride formation, C2 
elimination, and SW transformation. The results satisfactorily explained the experimental observations, and provide useful 
guidance for the synthesis of fullerene chlorides. 
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活性反应气体，如 CCl4 或 Cl2，然后通过高效液
相色谱多次分离，从而得到富勒烯氯化物 2。另一
种是电弧放电之后，初步分离出碳灰，然后与 VCl4









3 等等。第二类，富勒烯母笼是 non-IPR 富勒
烯，是由其他相对稳定的碳笼氯化中发生
Stone-Wales (SW)转变 6而来(SW转变如图 1c中所
示，由一对五元环和一对六元环围绕的 C―C 键发
生 90°的旋转后，五元环与六元环的相对位置发生
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和 C100(NC)Cl18/22 以及 C98(NC)Cl26
12。C100(18)和
C100(425)富勒烯的获得很容易理解，过去的理论
计算 13,14都显示它们是较稳定的 IPR 富勒烯，但
是 C100(417)的获得令人意外。PM3 的计算
13表明





















2  模型与计算方法 
对于富勒烯C100，经典异构体数为 285913个，
其中满足 IPR 的异构体数为 450 个 21。我们考虑
IPR C100(417)富勒烯相对稳定性，对富勒烯 C100
的 450 个 异 构 体 进 行 了 密 度 泛 函 理 论
B3LYP/6-31G*
22 水平的几何结构优化计算，并在
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相同基组水平下进行了频率计算。对实验上获得
能量比 IPR C100(417)低且能发生 SW转变成它的 6
个异构体考察温度对异构体相对含量的影响。考








3  结果与讨论 





对能量在 40 kJ∙mol−1 以内的计算结果以及











C100(449)分别高出 33.89 和 55.87 kJ∙mol
−1。 
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达到 1500 K 时，其相对含量分别只有 1.17%，
0.42%和 0.1%。这说明 C100(445)和 C100(419)在 C100
碳灰中丰度要高于 C100(417)，因而存在着
C100(445) 和 C100(419) 氯 化经过 SW 转变为
C100(417)氯化物的可能。 
3.3  通过 Stone-Wales转变生成 C100(417) 
为了考查 C100(445)和 C100(419)富勒烯氯化物
通过 SW 转变生成 C100(417)，构造了 C100(445)Cl28
和 C100(419)Cl28，前者进行一次 SW 转变变为后
者，再进行一次 SW 转变为最终实验上获得的产
物，见图 3。计算结果显示从 C100(445)Cl28 到
C100(419)Cl28 的 SW 转 变 活 化 能 是 258.58 
kJ∙mol−1；从 C100(419)Cl28发生第二次 SW 转变成
C100(417)Cl28时，活化能是 262.44 kJ∙mol
−1。对于
相反的过程，SW 转变活化能要大。即 SW 转变过
程是放热的，是能量有利的过程。相比较空笼的
SW 转变，C100(445)到 C100(419)转化的活化能是
625.22 kJ∙mol−1；当发生第二次 SW 转变时，活化
能是 579.87 kJ∙mol−1。这与过去计算富勒烯空笼发





和 C100(419)氯化后通过之间的 SW 转变可以转变
为 C100(417)Cl28产物。 
3.4  不同碳数富勒烯间骨架转变为 C100(417) 





生成 C100(417)。图 4 所示无氯和有氯条件下从
C98(NC)到 C100(417)的过程的加成反应路径。无氯
条件下 C98(NC)经过 C2 插入的反应能垒为 112.89 
kJ∙mol−1，而相反过程反应能垒非常高 (690.80 
kJ∙mol−1)。计算的反应吉布斯自由能为−577.97 
kJ∙mol−1；有氯条件下 C98(NC)Cl26 与 C2Cl2 反应生





C98氯化物非常容易插入 C2碎片转变为 C100(417)。 
 
图 2  C100的七个异构体相对含量与温度的依赖关系 
Fig.2  Dependence of relative concentration of the 
seven isomers of C100 on temperature. 
 
 
图 3  C100(445)Cl28通过 C100(419)Cl28转变到 C100(417)Cl28的关系图  
Fig.3  Reconstruction of a skeletal transformation of C100(445)Cl28 into C100(417)Cl28 via C100(419)Cl28.  
The activated energy barriers (in kJ∙mol−1) are given, the length of C―C is in unit of nm. 
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另一条骨架转变路径是 C102失去 C2碎片成为
C100(417)。之前的实验报道了 C102 最稳定的碳笼
C102(603)以 C102(603)Cl18/20的形式捕获。如图 5 所
示，C102(603)进行 1次SW旋转即可得到C102(580)，
经过第二次 SW 旋转得到 C102(582)。再经历 SW
旋转可以获得非经典七元环富勒烯 C102(NC)，这
个 C102(NC)可以通过一次 SW 旋转获得另一个
C102(NC)。最后通过失去 C2碎片获得 C100(417)。
通过计算它们空笼之间 SW 旋转能垒，获得的 SW
旋转活化能垒在 610.49 到 642.61 kJ∙mol−1之间。
在氯化情况下从 C102(603)Cl18 到 C102(580)Cl18 的




为 197.13 kJ∙mol−1。 
进一步我们考查 C102(NC)Cl30失去 C2碎片生
成 C100(417)Cl28 的反应。图 6 所示无氯和有氯条
 
图 4  C98(NC)与 C2反应生成 C100(417) 
Fig.4  Reaction pathway of C98(NC) and C2 to C100(417). 
Energies are given in kJ∙mol−1. 
 
 
图 5  C102(603)发生 SW转变到 C102(NC)的反应 
Fig.5  The SW transformation between C102(NC) to C102(603). 
Energy barrier are given in kJ∙mol−1. The energy barrier from C102(603)Cl18 to C102(NC)Cl18 (brackets). 
 
No.3 doi: 10.3866/PKU.WHXB201708071 261 
件下从 C102(NC)到 C100(417)的反应路径。无氯条
件下 C102(NC)经过失去 C2 的反应能垒为 622.33 
kJ∙mol−1，而其逆反应活化能垒相对小 (283.67 
kJ∙mol−1)，计算的反应吉布斯自由能为  338.66 
kJ∙mol−1，反应不能自发进行；而有氯条件下
C102(NC)Cl30失去 C2Cl2生成 C100(417)Cl28只需克
服 366.24 kJ∙mol−1 的能垒，计算的反应吉布斯自
由能为 94.84 kJ∙mol−1。考虑在实验温度 628 K 时，
其计算的反应吉布斯自由能为−45.01 kJ∙mol−1，反
应能够自发进行。 








Supporting Information:  available free of charge via the 
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